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Beschreibung 

5 Mischkristalle aus Benzimidazolondioxazin-Verbindungen 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Dioxazinpigmente, insbesondere 
der Benzimidazolondioxazine. 

10 Benzimidazolondioxazin-Pigmente sind in DE-A-44 42 291 , EP-A-0 91 1 337, 

DE-A-197 27 079 und GB-A-22 84 427 beschrieben und zeichnen sich durch rote . 
| bis blaue Farbtdne aus. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Dioxazinpigmente mit hohen 
1 5 Farbstarken, guter Dispergierbarkeit, guter Licht- und Wetterechtheit zur Verfugung 
zu stellen. Eine weitere Aufgabe wares, Dioxazinpigmente mit besonders rotem 
Farbton bereitzustellen. 

Es wurde gefunden, dass Mischkristalle aus unterschiedlichen Verbindungen der 
20 nachstehenden Formel (1) uberraschenderweise diese Aufgabe losen. 

Gegenstand der Erfindung sind Mischkristalle aus zwei oder mehreren, 
' vorzugsweise 2, 3 oder 4, voneinander verschiedenen Benzimidazolondioxazin- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (1 ) 




wobei 



2 



X und X 1 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Halogen stehen, 
R1, R1\ R2 und R2' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, CrCi 8 -AlkyI, 
Trifluormethyl, CrCi 8 -Alkylcarbonyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
unsubstituiert oder mit ein oder mehreren, z.B. 1,2,3 oder 4, Halogenatomen, 
5 Nitrogruppen, Trifluormethyl-, C r Ci 8 -Alkyl-, C r C 18 -Alkoxy-, Ci-Ci 8 -Alkylcarbonyl- 
und/oder Ci-Ci 8 -Alkoxycarbonyl-Gruppen substituiert sein kann, stehen. 

Im festen Zustand kann die Verbindung der Formel (1) auch in einer anderen 
tautomeren, isomeren, oder tautomeren isomeren Form vorliegen. 

10 

Unter Mischkristallen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung auch „feste 
i L6sungen"oder „solid solutions" verstanden. Die Eigenschaften der Mischkristalle 
' unterscheiden sich sowohl von den Eigenschaften der Einzelkomponenten, als auch 
von den Eigenschaften der physikalischen Mischungen der Einzelkomponenten. 
1 5 Insbesondere unterscheiden sich die RQntgenpulverdiagramme der Mischkristalle 
von der Summe der Pulverdiagramme der Einzelverbindungen. 

Die Anteile der Einzelkomponenten in den erfindungsgemaflen Mischkristallen 
betragen fur jede Einzelkomponente zwischen 1 und 99 Mol-%, bevorzugt zwischen 
20 10 und 90 Mol-%, insbesondere zwischen 20 und 60 Mol-%. 

Bevorzugte binare Mischkristalle bestehen aus zwei verschiedenen Verbindungen 
der Formel (1 ) im molaren Mengenverhaltnis 1 :9 bis 9:1 , vorzugsweise 1 :3 bis 3:1 . 
? Bevorzugte ternare Mischkristalle bestehen aus drei verschiedenen Verbindungen 
' der Formel (1 ) im molaren Mengenverhaltnis q:r:s, wobei q und r unabhangig 
,o voneinander in einem Bereich von 1 bis 10, bevorzugt 3 bis 7, und s im Bereich von 
0,1 bis 100, bevorzugt Ibis 50, liegen. 



Bevorzugte Verbindungen der Fdrr^lT0~sind-solc^^ 
Fluor, Chlor oder Brom bedeuten. 
30 Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind weiterhin solche, worin R1, R1\ R2 
und R2' fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl und Propyl, 
Trifluormethyl, C r C 4 -Alkylcarbonyl, Cyclohexyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder 
durch 1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, 

\ 

\ 

\ 

■ \ 
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Propyl, Methoxy, Ethoxy, Methylcarbonyl, Methoxycarbonyl und/oder Ethoxycarbonyl 
substituiert ist, stehen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind solche, worin X=X'=CI, 
5 R2=R2'=H, und R1 und R1' unabhangig voneinander Methyl oder Ethyl sind. 

Beispiele fur Benzimidazolon-Verbindungen der allgemeinen Formel (1), die 
bevorzugte Mischkristalle bilden, sind die Verbindungen der folgenden Formeln: 




(1a): A=H 
(1b):A=CI 
; (1c):A=CH 3 




(1m): R1=R1'=CH 3 
(1e): R1=R1'=C 2 H 5 
20 (1me):R1=CH 3 
(1u): R1=R1'=H 



! 

(1ue):R1=H, R1'=C 2 H 5 
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Bevorzugte binare Mischkristalle sind solche, worin die eine Komponente eine 
Verbindung der Formel (1 a), (1b), (1 c), (1 m), (1 e), (1 me), (1 u) oder (1 ue), und die 
5 zweite Komponente eine andere aus diesen Formeln ausgewahlte Verbindung ist. 

Bevorzugte ternare Mischkristalle sind solche, worin die eine Komponente eine 
Verbindung der Formel (1a), (1b), (1c), (1m), (1e), (1me), (1u) oder(1ue), und die 
beiden anderen Komponente jeweils eine andere aus diesen Formeln ausgewahlte 
10 Verbindung ist. 

^ Besonders bevorzugte binare Mischkristalle sind solche aus den Verbindungen der 
Formel (1 m) und (1e), insbesondere im molaren Verhaltnis von 1 :9 bis 9:1 , 
insbesondere von 1:3 bis 3:1. 

15 

Besonders bevorzugte ternare Mischkristalle sind solche aus den Verbindungen der 
Formel (1m), (1e) und (1me). Vorzugsweise liegt das molare Verhaltnis zwischen 
(1m) und (1e) zwischen 1:10 und 10:1, insbesondere zwischen 1:3 und 3:1, und das 
molare Verhaltnis von (1me) zur Summe der Molanteile von (1e) und (1m) zwischen 
20 1:10 und 10:1, insbesondere zwischen 1:3 und 3:1. 

Die erfindungsgemalien Mischkristalle zeichnen sich durch rote bis blaue Farbtone, 
J hohe Farbstarken, gute Dispergierbarkeiten und gute Licht- und Wetterechtheiten 
f aus, insbesondere auch durch unerwartete Farbtone. Beispielsweise ist ein ternarer 
j Mischkristall aus den Komponenten (1 m), (1 e) und (1 me) in Alkyd-Melamin-Lack 
nicht nur deutlich roter als eine physikalische Mischung aus den drei 
Einzelkomponenten (1m), (1e) und (1me), sondern auch deutlich roter als jede der 
unter denselben Bedingung en hergestellten Einzelkomponenten (1m), (1e) und 
(1 me), obwohl (1 m) rotviolett, (1 e) hingegen blauviolett ist. Dies zeigt den grolien 
30 Einfluss, den die Mischkristallbildung auf die Eigenschaften dieser Pigmente hat. 
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Die erfindungsgemaften Mischkristalle konnen beispielsweise durch Cosynthese 
oderdurch gemeinsames Umkristallisieren der verschiedenen Einzelverbindungen 
hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemalien Mischkristalle, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch 
aus zwei oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (2) 




(2) 



mit Schwefelsaure in Gegenwart eines Oxidationsmittels umsetzt, 

oder indem man ein Gemisch aus zwei oder mehreren voneinander verschiedenen 

Verbindungen der Formel (3) 



R2 




(3) 



R.1 



mit Chloranil umsetzt, und das Reaktionsprodukt mit Schwefelsaure in Gegenwart 
eines Oxidationsmittels umsetzt7Die"Urnsetzung mit Sch^fels^aure kann-ber 
Temperaturen zwischen -10°C und +50°C, bevorzugt zwischen 0 und 30°C, 
erfolgen. Die Menge an Mangandioxid kann 2 bis 4 Mol pro Mol der Verbindung der 
Formel (2) betragen. 




Binare Mischkristalle erhalt man beispielsweise, wenn man ein Gemisch aus zwei 
verschiedenen Verbindungen der allgemeinen Formel (2) in Schwefelsaure mit 
einem Oxidationsmittel, z.B. Mangandioxid, umsetzt, wie vorstehend beschrieben. 

5 Ternare Mischkristalle erhalt man beispielsweise, wenn man ein Gemisch aus zwei 
verschiedenen Verbindungen der allgemeinen Formel (3) mit Chloranil umsetzt und 
das entstandene Gemisch aus drei verschiedenen Verbindungen der Formel (2) in 
Schwefelsaure mit einem Oxidationsmittel, z.B. Mai.^andioxid, umsetzt. 
Als L6semittel fur die Umsetzung mit Chloranil kommen beispielsweise Ethanol, 
o-Dichlorbenzol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid Oder N-Methylpyrrolidon in 
Betracht. Die Umsetzung kann bei Temperaturen von 0 bis 250°C, vorzugsweise 20 
bis 210°C, stattfinden. Die molare Menge an Chloranil zur Summe der 
Verbindungen der Formel (3) betragt zweckmafiig 0,4 bis 0,6 zu 1 . 

1 5 Mischkristalle lassen sich auch herstellen, indem man ein Gemisch aus zwei Oder 
mehreren, insbesondere zwei oder drei, verschiedenen Verbindungen der Formel 
(1) in Schwefelsaure, Dichloressigsaure und/oder Trifluoressigsaure auflost und die 
Losung auf Wasser oder Essigsaure gibt, und dadurch das Pigment als Mischkristall 
ausfallt. Im Falle von Trifluoressigsaure kann man auch die Trifluoressigsaure 
verdampfen, und dadurch das Pigment als Mischkristall ausfallen. 

Daruber hinaus ist es auch moglich, durch gemeinsame Sublimation von zwei oder 
mehreren, insbesondere zwei oder drei, verschiedenen Benzimidazolondioxazinen 
der Formel (1 ) Mischkristalle herzustellen. 
25 

Die erfindungsgemalien Mischkristalle konnen in verschiedenen polymorphen 
Fermeirvo^ 

(1me) einen ternaren Mischkristall (1m/1e/1me) in der a-Phase, der sich bei 
Behandlung mit bestimmten Losemitteln in einen anderen ternaren Mischkristall mit 
30 derselben Zusammensetzung, aber einer anderen Kristallstruktur (p-Phase) 
umwandelt. 
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Drei unterschiedliche Modifikationen eines Mischkristalles (1a/1b) erhalt man 
beispielsweise beim Umkristallisieren eines Gemisches von (1a) und (1b), je 
nachdem, ob man aus Schwefelsaure/Wasser Oder aus Trifluoressigsaure/Wasser 
umkristallisiert, oder aus Trifluoressigsaure eindampft. 

5 

Die Bestimmung der Kristallmodifikation erfolgt durch Rontgenpulverdiffraktometrie. 

In Abhangigkeit von der Reinheit der Edukte, den Konzentrationen, den 
angewandten Temperaturen und Temperaturverlaufen, dem zeitlichen Verlauf der 
Synthese und einer eventuellen Nachbehandlung, dem Druck, der Anwesenheit von 
Verunreinigungen oder Additiven, und der Gegenwart von Impfkristallen kSnnen 
' entweder nur Mischkristalle einer einzigen Phase, oder Mischkristalle verschiedener 
Phasen, oder eine Mischung aus Mischkristallen und einer oder mehreren 
Reinverbindungen entstehen. 

15 

Je nach gewunschtem Anwendungsbereich kann es sinnvoll sein, das erhaltene 
Pigment einer mechanischen Feinverteilung zu unterwerfen. Die Feinverteilung kann 
durch Nass- oder Trockenhnahlung oder Kneten erfolgen. An die Mahlung bzw. 
Knetung kann sich eine Behandlung mit einem L6semittel, mit Wasser, oder einem 
Losemittel/Wasser-Gemisch anschlieften. 

Zur Erleichterung der Mischkristallbildung, zur Stabilisierung der Mischkristalle, zur 
Verbesserung der coloristischen Eigenschaften und zur Erzielung bestimmter 
coloristischer Effekte konrien an beliebigen Stellen des Verfahrens 

25 Pigmentdispergatoren, oberflachenaktive Mittel, Entschaumer, Extender oder 
andere Zuschlagstoffe zugesetzt werden. Es kQnnen auch Mischungen dieser 

Zusatzstoffe-verwendet-werden-Die-Zugabe-der-Zusatzstoffe-kann-auf-einmal-oder 

in mehreren Portionen erfolgen. Die Zusatzstoffe kdnnen an jedem Punkt der 
Synthese oder der verschiedenen Nachbehandlungen, oder nach den 

30 Nachbehandlungen zugegeben werden. Der am besten geeignete Zeitpunkt muss 
zuvor durch orientierende Versuche ermittelt werden. 
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Die erfindungsgemalien Mischkristalle, oder eine Mischung, die diese Mischkristalle 
enthalt, eignen sich zum Pigmentieren von Lacken und Kunststoffen und zur 
Herstellung von Druckfarben und Pigmentpraparationen. 

Die erfindungsgemaften Mischkristalle, oder eine Mischung, die diese Mischkristalle 
enthalt, sind geeignet als Farbmittel in elektrophotographischen Tonern und 
Entwicklern, wie z.B. Ein- oder Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder ^ 
Zweikomponenten-Entwickler genannt), Magnettonern, Flussigtonern, Latextonern, 
Polymerisationstonern sowie Spezialtonern. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzeln oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder Fliefchilfsmittel, enthalten konnen oder im 
Nachhinein mit diesen Zusatzen modifiziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemaBen Mischkristalle, oder eine Mischung, die 
diese Mischkristalle enthalt, geeignet als Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, 
insbesondere in triboelektrisch oder elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, 
die zur Oberflachenbeschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, 
Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur 
Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit 
-ubliGhen-Hartern-eingesetz4-Auch-Kombinati^^ — 
So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische Harterkomponenten 
(in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise Saureanhydride, Imidazole 
sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, verkappte Isocyanate, 
Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und 
Dicarbonsauren. 
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Aufterdem sind die erfindungsgemafien Mischkristalle, Oder eine Mischung, die 
diese Mischkristalle enthalt, als Farbmittel in Tinten, vorzugsweise Ink-Jet Tinten, 
wie z.B. auf wassriger oder nichtw§ssriger Basis, Mikroemulsionstinten sowie in 
solchen Tinten, die nach dem Hot-melt-Verfahren arbeiten, geeignet. 
Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 
1 ,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der erfindungsgemafien 
Verbindungen. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen L6semitteln, Wasser und ggf. einer 
zusatzlichen hydrotropen Substanz (Grenzfl3chenvermittler). Mikroemulsionstinten 
enthalten 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, einer oder mehrerer 
der erfindungsgemalien Verbindungen, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 
94,5 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder hydrotrope Verbindung. 

"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer oder 
mehrerer erfindungsgemafier Verbindungen, 85 bis 99,5 Gew.-% organisches 
Losungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 
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Hot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen, Fettsauren, Fettalkoholen oder 
Sulfonamide^ die bei Raumtemperaturfest sind und bei Erwarmen flussig werden, 
wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60 und ca. 140°C liegt. Hot-Melt 
nk-Jet-Tinten bestehen z.B. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs und 
1 bis 1 0 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemafien Verbindungen. 
Weiterhin kdnnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen Polymers (als 
"Farbstoffloser"), 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, 0 bis 20 Gew.-% 
Viskositatsveranderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% 
Klebrigkeitszusatz, 0 bis 1 0 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhindert z.B. 

Kristallisation deTWacfTs^)"sWie"0"bis-2-Gew^ o /o-Antioxidans-enthalten-sein.- 

Typische Zusatzstoffe und Hilfsmittel sind z.B. in US-PS 5,560,760 beschrieben. 



Aulierdem sind die erfindungsgemafien Mischkristalle, oder eine Mischung, die 
diese Mischkristalle enthSIt, auch geeignet als Farbmittel fur Farbfilter, sowohl fur die 
additive wie fur die subtraktive Farberzeugung und fur "elektronische Tinten". 
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Aulierdem sind die erfindungsgemafcen Mischkristalle, oder eine Mischung, die 
diese Mischkristalle enthalt, auch geeignet zur Einfarbung von Kosmetika, zur 
Papiermassefarbung und for Textildruck. 

5 Beispiele 

In den folgenden Beispielen sind Teile und Prozentangaben auf das Gewicht 
bezogen. Der Nachweis der Mischkristalle und die Bestimmung der 
Kristallmodifikation der Mischkristalle erfolgtdurch Rontgenpulverdiffraktometrie 
10 (Cu-Ka-Strahlung, doppelte Beugungswinkel 20 in Grad, in Klammern die 
Intensitaten). Die mit "breit" gekennzeichneten Linienlagen sind mit einer 
Ungenauigkeit von ± 0.4° behaftet, alle ubrigen Linienlagen mit einer Ungenauigkeit 
von ±0.2°. 

Beispiel 1 : Cosynthese von (1 m) und (1 e) 




(2e) 
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Ein Gemisch aus 79,2 Teilen der Verbindung (2e) und 75,3 Teilen der Verbindung 
(2m) wird bei einer Temperatur von 5 bis 15°C in 2760 Teile konzentrierte 
Schwefelsaure eingeriihrt. Man ruhrt noch 15 Minuten bei 5 bis 15°C nach, und gibt 
dann innerhalb von 5 Stunden 72 Teile aktiviertes Mangandioxid zu, wobei die 
Temperatur bei 5 bis 15°C gehalten wird. Der Uberschuss an Mn0 2 wird durch 



Zugabe von 15 Teilen 35%iger H 2 0 2 -Losung zerstort. Man riihrt noch 3 Stunden bei 
5 bis 15°C nach und setzt anschlieliend so viel Wasser hinzu, dass die 
Schwefelsaure eine Konzentration von 80 % hat. Der ausgefallene Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Schwefelsaure und Wasser gewaschen und getrocknet. Man 
erhalt einen binaren Mischkristall aus den Verbindungen (1m) und (1e), der folgende 
Linien im R6ntgenpulverdiagramm zeigt (a'-Phase): 

5,23 (schwach), 6,30 (schwach), 9,32 (mittel), 11,95 (schwach, breit); 19,93 (sehr 
schwach, breit), 26,78 (stark). 



Beispiel 2: Cosynthese von (1m), (1e) und (1me) 

Zu einem Gemisch aus 750 Teilen Dimethylacetamid und 65,6 Teilen 
Natriumhydrogencarbonat gibt man ein Gemisch aus 65,2 Teilen 5-Amino-1-methyl- 
1,3-dihydrobenzimidazol-2-on (3m) und 70,8 Teilen 5-Amino-1-ethyl-1,3- 
dihydrobenzimidazol-2-on (3e). Man heizt die Reaktionsmischung auf 80°C und gibt 
innerhalb von viereinhalb StUnden 98,8 Teile Chloranil hinzu. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Mischung fur eine Stunde zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag 
wird heili abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das so synthetisierte Gemisch aus 
Verbindungen der Formel (2) wird, wie Beispiel 1 beschrieben, mit 
Schwefelsaure/Mn0 2 cyclisiert. Man erhalt einen ternaren Mischkristall aus den 
Verbindungen (1m), (1e) und (1me), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm 
zeigt (a-Phase): 

5,03 (mittel-schwach), 6,11 (schwach, breit), 10,02 (mittel-stark), 11,21 (sehr 
schwach, breit), 20,74 (sehr schwach, breit), 26,63 (stark). 

Beispiel 3: Phasenumwandlung eines binaren Mischkristalles aus (1m) und (1e) 



1 Teil des binaren Mischkristalles aus Beispiel 1 wird in einer Mischung aus 
1,5 Teilen Wasser und 8,5 Teilen Isobutanol suspendiert und 5 Stunden am 
Ruckfluss erhitzt, abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhalt eine neue 
Kristallmodifikation des bir .en Mischkristall aus den Verbindungen (1m) und (1e), 
die folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt (li'-Phase): 
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\ 5,09 (schwach), 6,36 (mittel), 10,78 (mittel-stark), 12,07 (schwach, breit) 14,17 
, (mittel-schwach), 19,37 (schwach), 20,75 (schwach), 21 ,69 (schwach), 23,07 
(schwach), 24,88 (schwach), 25,97 (mittel), 26,94 (stark), 28,09 (sehr schwach) 

5 Beispiel 4: Phasenumwandlung eines ternaren Mischkristalles aus (1 m), (1 e) und 
(1me) 

1 Teil des ternaren Mischkristalles aus Beispiel 2 wird in 10 Teilen 
N-Methylpyrrolidon suspendiert und 3 Stunden bei 130'C erhitzt, abfiltriert, 
gewaschen und getrocknet. 

1 0 Man erhalt eine neue Kristallmodifikation des tern§ren Mischkristalls aus den 
Verbindungen (1m), (1e) und (1me), die folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm 
zeigt (R-Phase): 

11 6,37 (mittel), 10,78 (mittel), 10,90 (mittel-stark), 13,91 (schwach), 14,39 (mittel- 
V schwach), 19,48 (mittel-schwach), 20,71 (schwach), 21,82 (schwach), 23,07 

M (schwach), 24,74 (sehr schwach), 25,92 (mittel-schwach), 27,05 (stark), 28,15 (sehr 
™ schwach), 28,99 (schwach) . 

Beispiel 5: Phasenumwandlung eines ternaren Mischkristalles aus (1m), (1e) und 
(1me) 

1 Teil des ternaren Mischkristalles aus Beispiel 2 wird in einer Mischung aus 
1 ,5 Teilen Wasser und 8,5 Teilen Isobutanol suspendiert und 5 Stunden am 
Ruckfluss gekocht, abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhalt einen ternaren 
Mischkristall aus den Verbindungen (1m), (1e) und (1me). Wie das 
Rontgenpulverdiagramm zeigt, hat der Mischkristall dieselbe Kristallmodifikation wie 
in Beispiel 4. 



Beispiel 6: Cosynthese von (1m), (1e) und (1me) 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, setzt jedoch ein Gemisch aus 13 Teilen der 
30 Verbindung (3m) und 127,4 Teilen der Verbindung (3e) ein. 1 Teil des so 

hergestellten Pulvers wird in einer Mischung aus 1 ,5 Teilen Wasser und 8,5 Teilen 
Isobutanol suspendiert und 5 Stunden am Ruckfluss gekocht, abfiltriert, gewaschen 



^\ und getrocknet. Man erhalt einen ternaren Mischkristall aus den Verbindungen (1 m), 
(1 e) und (1 me), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt: 
7,51 (mittel), 9.79 (stark), 10,78 (mittel-schwach), 13,13 (schwach), 13,79 (mittel), 
15,97 (mittel-schwach), 19,32 (mittel), 20,08 (sehr schwach), 21,65 (mittel), 22,76 
5 (mittel-schwach, breit), 24,45 (mittel-schwach), 26,17 (mittel), 26,67 (stark), 28,26 
(mittel-schwach) 

Beispiel 7: Cosynthese von (1m), (1e) und (1me) 

1 0 Man verfahrt wie in Beispiel 2, setzt jedoch ein Gemisch aus 1 1 7,4 Teilen der 
Verbindung (3m) und 14,2 Teilen der Verbindung (3e) ein. 1 Teil des so 
hergestellten Pulvers wird in einer Mischung aus 1 ,5 Teilen Wasser und 8,5 Teilen 
Isobutanol suspendiert und 5 Stunden am Ruckfluss gekocht, abfiltriert, gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt einen ternaren Mischkristall aus den Verbindungen (1m), 
15 (1 e) und (1 me), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt: 

5,04 (schwach), 6,34 (mittel-schwach), 10,91 (mittel-schwach), 12,30 (mittel), 14,32 
(schwach, breit), 16,80 (sehr schwach, breit), 19,91 (sehr schwach, breit), 23.42 
(sehr schwach, breit), 25,10 (sehr schwach, breit), 26,98 (stark), 31,93 (sehr 
schwach, breit) 

20 

Beispiel 8: Cosynthese von (1u), (1e) und (1ue) 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, setzt jedoch ein Gemisch aus 70,8 Teilen der 
Verbindung (3e) und 59,6 Teilen 5-Amino-1 ,3-dihydrobenzimidazol-2-on (3u) ein. 
Man erhalt einen ternaren Mischkristall aus den Verbindungen (1e), (1u) und (1ue), 
25 der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm zeigt: 

6,56 (mittel), 10,10 (stark), 13,28 (mittel), 20,14 (schwach, breit), 22,66 (schwach), 
26T50-(mittel-stark-) i -2-7r16-(stark) ; ; 

Beispiel 9: Umkristallisieren von (1m) und (1e) in Schwefelsaure/Wasser 
30 1 ,75 Teile Pigment der Former (1 m) und 1 ,75 Teile des Pigmentes der Formel (1 e) 
werden in 92 Teilen Schwefelsaure gelost und bei Raumtemper ir in 400 Teile 
Wasser gegeben. Die Mischung wird fur 5 Minuten zum Sieden erhitzt, der 
Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man erhalt eine Mischung 




4. 
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aus zwei binaren Mischkristallen, die jeweils aus (1m) und (1e) bestehen und den 
Mischkristallen aus Beispiel 1 und 3 entsprechen. 

Beispiel 10: Umkristallisieren von (1m) und (1e) in Schwefelsaure/Eisessig 
5 Man verfahrt wie im vorigen Beispiel, verwendet aber Essigsaure statt Wasser. Man 
erhalt eine Mischung aus zwei binaren Mischkristallen, die jeweils aus (1m) und (1e) 
bestehen und den Mischkristallen aus Beispiel 1 und 3 entsprechen. 
Beispiel 11: Umkristallisieren von (1a) und (1b) in Schwefelsaure/Wasser 
Eine Mischung aus 0,25 Teilen Pigment der Formel (1a) und 0,25 Teilen des 
1 0 Pigmentes der Formel (1 b) sowie 36,4 Teilen Schwefelsaure wird auf 1 00°C erhitzt. 
Innerhalb von 10 Minuten gibt man 29 Teile Wasser hinzu. Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird der Niederschlag abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Man 
erhalt einen binaren Mischkristall aus (1a) und (1b), der folgende Linien im 
Rontgenpulverdiagramm zeigt: 
15 6,76 (stark), 11,63 (sclr ^ N 12,73 (schwach), 13,18 (schwach), 13,56 (schwach), 
1 6,45 (schwach), 16,9' ich), 1 7,20 (schwach), 1 7,87 (schwach), 23,26 
(schwach), 24,09 (seh ;h), 25,57 (mittel-schwach), 26,56 (mittel), 27,13 

(mittel, breit) 

Beispiel 12: Umkrista von (1a) und (1c) in Schwefelsaure/Wasser 

20 Man verfahrt wie im ' Beispiel, setzt jedoch 0,375 Teile des Pigmentes der 
Formel (1a) und 0,1' j Pigment der Formel (1c) ein. Man erhalt einen binaren 
Mischkristall aus (1 v 1c), der folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm 
* zeigt: 

6,68 (stark), 12,70 . ^ch), 13,13 (schwach), 13,53 (schwach), 16,41 (schwach), 
25 17,12 (schwach), 1 7,83 (sehr schwach), 25,54 (schwach), 26,57 (mittel), 27,10 
(mittel, breit) 

Beispiel 13: Umkristallisieren von (1a) und (1b) in Trifluoressigsaure/Wasser 

Eine Mischung aus 1 Teil Pigment der Formel (1a) und 1 Teil Pigment der Formel 
30 (1b) wird in 148 Teilen Trifluoressigsaure gelost. Man fiigt 100 Teile Wasser hinzu, 
und erhitzt zum Sieden. Der Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt einen binaren Mischkristall aus (1a) und (1b), der folgende Linien im 
Rontgenpulverdiagramm zeigt: 
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7,52 (stark), 12,43 (schwach), 13,66 (schwach, breit), 15,08 (schwach, breit), 19,65 
(sehr schwach, breit), 20,54 (schwach, breit), 22,96 (schwach, breit), 26,87 (stark), 
29,19 (schwach, breit). Der Mischkristall ist nicht isotyp mit den anderen beiden aus 
(1a) und (1b) hergestellten Mischkristallen aus Beispiel 11 und 14. 

5 

Beispiel 14: Umkristallisieren von (1a) und (1b) in Trifluoressigsaure 
Eine Mischung aus 0,5 Teilen Pigment der Formel (1a) und 0,5 Teilen des 
Pigmentes der Formel (1b) wird in 104 Teilen Trifluoressigsaure gelost. Man 
verdampft die Trifluoressigsaure bei Raumtemperatur und erhalt einen binSren 
10 Mischkristall aus (1a) und (1b), der nicht isotyp zu den beiden anderen aus (1a) und 
(1b) hergestellten Mischkristallen aus Beispiel 11 und 13 ist. Das 
R6ntgenpulverdiagramm zeigt folgende Linien: 

6,43 (stark), 7,70 (mittel-schwach), 9,29 (mittel-schwach), 1 1 ,97 (mittel-schwach), 
13,89 (schwach), 16,19 (mittel), 16,79 (mittel-stark), 17,53 (schwach), 18,05 (mittel- 
1 5 schwach), 23,09 (schwach), 23,85 (mittel-schwach), 25,88 (mittel-stark), 26,68 
(mittel-stark), 27,63 (mittel-schwach). 

Beispiel 15: Sublimation von (1m) und (1e) 

1 ,75 Teile Pigment der Formel (1 m) und 1 ,75 des Pigmentes der Formel (1 e) 
20 werden gemischt und in einem Rohrenofen bei einem Druck von 0,1 Pa und einer 
Temperatur von 450*C sublimiert. Man erhalt einen binaren Mischkristall aus (1m) 
und (1e), der sich durch folgende Linien im Rontgenpulverdiagramm auszeichnet: 
, 10,39 (stark), 13,30 (mittel), 22,83 (schwach), 26,75 (mittel), 31 ,07 (sehr schwach). 



Patentanspruche: 
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2000DE133 



1 . Mischkristall aus zwei Oder mehreren voneinander verschiedenen 
Benzimidazolondioxazin-Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 




(1) 



^wobei 

* X und X' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Halogen stehen, 
10 R1 , R1\ R2 und R2' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, d-Cis-Alkyl, 
Trifluormethyl, d-Cie-Alkylcarbonyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
unsubstituiert oder mit ein oder mehreren Halogenatomen, Nitrogruppen, 
Trifluormethyl-, Ci-Ci 8 -Alkyl-, d-Ci 8 -Alkoxy-, C r Ci 8 -Alkylcarbonyl- und/oder Ci-Ci 8 - 
Alkoxycarbonyl-Gruppen substituiert sein kann, stehen. 

15 

2. Mischkristall nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass jede der 
voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (1) zu 1 bis 99 Mol-% im 
Mischkristall enthalten sein kann. 

20 3. Mischkristall gemaft Anspruch 1oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass X und 
X' Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom bedeuten. 

4. Mischkristall gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet7dass-R4rR-1VR-2-und-R2-fu^ 

25 insbesondere Methyl, Ethyl und Propyl, Trifluormethyl, C r C 4 -Alkylcarbonyl, 

Cyclohexyl oder Phenyl, das unsubstituiert oder durch 1 , 2 oder 3 Reste aus der 
Gruppe Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Methylcarbonyl, Methoxycarbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiert ist, stehen. 



17 



5. Mischkristall nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass X=X'=CI, R2=R2'=H, und R1 und RY unabhangig voneinander 
Methyl oder Ethyl sind. 



5 6. Mischkristall nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Mischkristall aus zwei verschiedenen Verbindungen der 
Formel (1) im molaren Mengenverhaltnis 1:9 bis 9:1, vorzugsweise 1:3 bis 3:1, 
besteht. 

10 7. Mischkristall nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Mischkristall aus den Verbindungen der Formel (1m) und 
, 4 (1e) besteht, vorzugsweise im molaren Verhaltnis von 1:9 bis 9:1 

! 




J 



(1e) 



8. Mischkristall nach Anspruch 7, gekennzeichnet die folgende Linien im 
20 R6ntqenpul\^iaaramm~(Cu=K^StrahlunQ-d0ppelte-Beuaunqswink el 20 in Grad. in 
Klammern die Intensitaten): 

5,09 (schwach), 6,36 (mittel), 10,78 (mittel-stark), 12,07 (schwach, breit) 14,17 
(mittel-schwach), 19,37 (schwach), 20,75 (schwach), 21,69 (schwach), 23,07 
(schwach), 24,88 (schwach), 25,97 (mittel), 26,94 (stark), 28,09 (sehr schwach). 
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9. Mischkristall nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Mischkristall aus drei verschiedenen Verbindungen der 
Formel (1) im molaren Mengenverhaltnis q:r:s besteht, wobei q und r unabhangig 
voneinander in einem Bereich von 1 bis 10, bevorzugt 3 bis 7, und s im Bereich von 
0,1 bis 100, bevorzugt 1 bis 50, liegen. 



10. Mischkristall nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5 und 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Mischkristall aus den Verbindungen (1 m), (1e) und 
(1m) besteht 

10 




1 1 . Mischkristall nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das molare 
Verhaltnis zwischen den Verbindungen der Formeln (1m) und (1e) zwischen 1:10 
und 10:1, insbesondere zwischen 1:3 und 3:1, und das molare Verhaltnis von (1me) 



20 zurSumme der Molanteile von (1e) und (1m) zwischen 1:10 und 10:1, insbesondere 
zwischen 1 :3 und 3:1 , liegt. 
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1 2. Mischkristall nach Anspruch 1 0 oder 1 1 , gekennzeichnet die folgende Linien 
im Rontgenpulverdiagramm (Cu-Ka-Strahlung, doppelte Beugungswinkel 2© in 
Grad, in Klammern die Intensitaten): 

6,37 (mittel), 10,78 (mittel), 10,90 (mittel-stark), 13,91 (schwach), 14,39 (mittel- 
5 schwach), 19,48 (mittel-schwach), 20,71 (schwach), 21,82 (schwach), 23,07 

(schwach), 24,74 (sehr schwach), 25,92 (mittel-schwach), 27,05 (stark), 28,1 5 (sehr 
schwach), 28,99 (schwach) . 

13. Verfahren zur Herstellung von Mischkristallen gemali einem oder mehreren 
10 der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus zwei 

oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (2) 




15 

mit SchwefelsSure in Gegenwart eines Oxidationsmittels, vorzugsweise 
Mangandioxid, umsetzt, und gegebenenfalls mit polaren organischen 
Lbsungsmitteln bei einer Temperatur zwischen 40 und 250°C behandelt. 

i) 

20 14. Verfahren zur Herstellung von Mischkristallen gemali einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus zwei 
oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (3) 




20 



mit Chloranil umsetzt, und das entstandene Gemisch mit Schwefelsaure in 
Gegenwart eines Oxidationsmittels, vorzugsweise Mangandioxid, umsetzt, und 
gegebenenfalls mit polaren organischen L6semitteln bei einer Temperatur zwischen 
40 und 250°C behandelt. 

5 

15. Verfahren nach Anspruch 13 Oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
polare organische Ldsemittel ein Ci-C 2 o-Alkohol, vorzugsweise n-Butanol Oder iso- 
Butanol, Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon ist. 

10 16. Verfahren zur Herstellung von Mischkristailen gemaft einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von 

' j mindestens zwei voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (1) in 

Schwefelsaure, Dichloressigsaure oder Trifluoressigsaure auflost, und mit Wasser 
oder Essigsaure wieder ausfallt. 

15 

1 7. Verfahren zur Herstellung von Mischkristailen gemafi einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von zwei 
oder mehreren voneinander verschiedenen Verbindungen der Formel (1 ) 
gemeinsam sublimiert. 

20 

1 8. Verwendung der Mischkristalle gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 12 zum Pigmentieren von Lacken, Kunststoffen, Druckfarben, wassrigen oder 

\ losemittelhaltigen Pigmentpraparationen, elektrophotographischen Tonern und 

J 

Entwicklern, Pulverlacken, Tinten, vorzugsweise Ink-Jet-Tinten, Farbfiltern, und zum 
25 Einfarben von Saatgut und kosmetischen Artikeln, zur Papiermassefarbung und zum 
Textildruck. 
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Zusammenfassung 2000DE 1 33 

Mischkristalle aus Benzimidazolondioxazin-Verbindungen 

5 Mischkristall aus zwei oder mehreren voneinander verschiedenen 
Benzimidazolondioxazin-Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 




1 0 wobei 

X und X' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder Halogen stehen, 
R1, R1\ R2 und R2' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Ci-Ci 8 -Alkyl, 
Trifluormethyl, C r Ci 8 -Alkylcarbonyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
unsubstituiert oder mit ein oder mehreren Halogenatomen, Nitrogruppen, 
1 5 Trifluormethyl-, Ci-Ci 8 -Alkyl-, Ci-Ci 8 -Alkoxy-, d-Ci 8 -Alkylcarbonyl- und/oder Ci-Ci 8 - 
Alkoxycarbonyl-Gruppen substituiert sein kann. 

Die Mischkristalle sind schwerloslich und zeichnen sich durch gute Echtheiten und 
i ) rote bis blaue Farbungen aus. 
20 

Die Mischkristalle eignen sich zum Pigmentieren von Lacken, Kunststoffen, 
Druckfarben, wassrigen oder losemittelhaltigen Pigmentpraparationen, 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, Pulverlacken, Tinten, 

vorzugsweise-lnk-det-Tinten^-Farbfiltern-und-zum-Einfarben-von-Saatgut-und 

25 Kosmetika. 



